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57) Die Erfindung betrifft neue Mittel mit Langzeitwirkung zur 
ekdmpfung von schadlichen und unerwiinschten Organismen in 
atUrlichen und kiinstlichen GewSssern. Die erf indungsgemii Ben 
ittel sind geeignet zur Bek&mpfung von Algen, Bakterien, Pilzen und 
chnecken, die Erreger von Krankheiten, Zwischenwirte far Schistosomen 
nd anderen Parasiten und Ursache von Produktionsst6rungen und 
ualitatsmangel sind. Das Wesen der Erfindung besteht in der 
erwendung von bisher filr diesen Zweck nicht benutzten Homo- und 
ischpolymerisaten des Viny Ichlorids , vor allem PVC , mit Zus&tzen voh 
5 bis 30% im Polymer ge!8sten, 0,5 bis 20%, vorzugsweise 2 bis 15% 
asserlSslichen Stoffen, die eine Kombination von Quell- und 
Ssungsvorgcingen des TrMgerstof f es mit langer Dauerwirksamkeit der 

bis 20%, vorzugsweise 2 bis 1 03 , zinnorganischen Wirkstoffe 
swirken, wobei 0,5 bis 5%, vorzugsweise 2 bis 5%, Kombinationswirk- 
toffe zugesetzt werden konnen. 
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Mittel zur Bekampfung von unerwiinschten und 
schadlichen Organismen in natiirlichen und 
kiinstlichen Gewassern 



Anwendungsp;eblet der Erf indung* 

Die Erfindung bezleht sich auf ein Mittel mit langzeitwirkung 
zur Bekampfung von schadlichen und unerwiinschten Organismen 
in natiirlichen und kiinstlichen Gewassern, vor allem von Bak- 
terien, Algen, Pilzen und Schnecken, die einerseits als Erre- 
ger von Krankheiten und als Zwischenwirte fur Krankheitserre- 
ger bekannt Oder oft Ursache von Produktionsstorungen und 
Qualitatsbeeintrachtigungen von Materialion sind. 

Charakt eristik der bekannten technischen Losunreen 

Die Bekampfung der genannten Organismen kann durch unterschied- 
liche Methoden mit einer Vielzahl von Mitteln erfolgen. So ist 
die Bekampfung durch Energiezuf uhr (Warme, Strahlung) moglich. 
Bie ist aber auf eng begrenzte Raume beschrankt und somit fiir 
die Anwendung bei groBeren Wassermengen ungeeignet. 

Des weiteren sind eine groBe Anzahl von Verfahren bekannt, die 
auf der Anwendung chomischer Mittel beruhen. Die Wirkstoff e 
werdeo zumeist schubweisa Oder kontj nui aT o i r-.h 7.n. qflmmfln mlt 
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geeigneten Zusatzstof f en den betreff enden Systemen zugegeben. 
Dadurch ergibt sich eine erhebliche Belastung der Umwelt, die 
eine Anwendung in natiirlichen Gewassern unmoglich macht. 

Bs ist weiterhin bekannt, Wirkstoffe in Kombination mit be- 
stimmten Tragerstof f en anzuwenden, die durch verschiedene 
Mechanismen physikalischer Oder physikalisch-chemischer Natur 
die Wirkstoffe langsam in kleinen Mengen mehr oder weniger 
kontinuierlich an die umgebenden Systeme abgeben. Dadurch 
werden Vorteile erzielt, die vor allem in geringerer Umwelt- 
belastung durch Wegfail von Formulierungshilf en, in geringerer 
Wirkstoffabgabe und vor allem in Erzielung einer Langzeitwir- 
kung bestehen. 

Die gewiinschte langdauernde Wirkstoffabgabe konnte dedoch 
bisher nur in wenigen Ausnahmen erreicht werden. Beispiels- 
weise konnte die Absicht erreicht werden, iodem bestimmte 
Elastomere (Kautschuke) als Tragerstoffe unter Verwendung von 
RuB als Diffusionsverzogerer eingesetzt werden (DE-OS i 642 286). 
Die gute Wirkung wird einer unbekannten Reaktion wahrend der 
Vulkanisation zugeschrieben. Auf der Grundlage unbekannter 
Reaktionen besteht in jedem Falle die Gefahr von starken 
Eigenschaftsschwankungen in Abhangigkeit von Produktionschar- 
gen. Da die Tragerstoffe nach der Anwendung nicht zuriickgewon- 
nen werden konnen, ist die Verwendung von elastomeren St of fen, 
besonders nach dem zusatzlichen Arbeitsgang der Vulkanisation, 
eehr aufwendig. 

Aus anderen Polymer systemen ist die gleichmaBige Wirkstoff ab- 
gabe nicht in einem zuf riedenstellenden AusmaB erreicht worden. 

Ziel der Erfindung 

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung von Mitteln zur Bekamp- 
fung von Schadorganismen in waBrigen Systemen mit Hilfe eines 
geeigneten Wirkstoff -Polymer systems unter Verwendung von oko- 
nomisch giinstigen Polymeren. Die Mittel sollen eine hohe Dauer- 
wirkung mit breitem Wirkungsspektrum, geringer Umweltbelastung 
und einfacher Anwendungstechnologie verbinden. 
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Parisians des Wesens der Erf indues 

Aufgabe der Erf indung ist das Auffinden eines neuen Wirkstoff - 
Polymerensystems, das bei okonomisch giinstigen Herstellungs- 
mbglichkeiten die Vorteile einer ausreichenden Langzeitwirkung, 
einer geringen Umweltbelastung und 9ine einfache Anwendungs- 
technologie aufweist. 

Bs wurde gefunden, dafl Wirkstoff -PVC-Systeme, insbesondere 
Homo- und Mischpolymerisate des Vinylchlorids mit zinnorgani- 
schen Verbindungen als Wirkstoff e, die geforderte Langzeitwir- 
kung verbunden mit den anderen gewunschten Eigenschaf ten auf- 
weist, wenn das System mit Zusatzen kombiniert wird, die Quell- 
und Losungsvorgange bewirken. 

Bine besonders vorteilhafte und iiberraschende Eigenschaf t ist 
die kurzzeitig schnellere Abgabe eines kleinen Teils der Wirk- 
stoff e, wodurch eine willkommene starkere Anf angswirkung er- 
zielt wird. Danach erfolgt die Wirkstoff abgabe durch Diff-usions- 
vorgange, die durch die Quellung des Tragerstof f es sowie durch. 
Herauslosung loslicher Hilf sstoff e iiber mehrere Monate bis 
Jahre nahezu konstant bleibt. 

Die Mittel enthalten auBer Homo- und Mischpolymerisaten des 
Polyvinylchlorids 15 bis 30 % im Polymer geloste Stoffe und 0,5 
bis 20 %, vorzugsweise 2 bis 15 %t wasserlosliche Stoffe sowie 
1 bis 20 %, vorzugsweise 2 bis 10 %, Wirkstoffe. AuBerdem konnen 
geringe Mengen an notwendigen Plasthilf sstoff en enthalten sein. 

Als in PVC losliche Stoffe verwendet man vorteilhaf terweise 
langerkettige Alkylester zweibasischer Carbonsauxen, aber 
auch andere kunststoff reundliche Ester wie Phosphate, Glykol- 
ester, epoxidierte Verbindungen, wie zum Beispiel Dimethyl-, 
Dibutyl-, Dioktyl-, Didecyl- und Didodecylphthalat, Diok- 
tyladipat, -azelat, -sebazat, Trioctyl- Oder Trikresylphosphat. 

Als wasserlosliche Stoffe verwendet man anorganische Salze wie 
Natriumchlorid, Kalziumchlorid, Magnesiumsulf at Oder Mag- 
nesiumchlorid in f eingemahlener Form. Bei Verwendung wasser- 
loslicher Wirkstoffe konnen diese selbst als losliche Stoffe 
betrachtet werden und der Gehalt an anorganischen Salzen kann 
im entsprechenden MaBe verringert weraen oaer ganz entf ulleu. 
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Als Wirkstoff e sind vor allem biologisch aktive zinnorganische 
Verbindungen geeignet, besonders Bis-(tri-n-butylzinn)-oxid 
und dessen Saurederivate, die ein breites Wirkungsspektrum 
aufweisen. Zur Verstarkung von bestimmten Wirkungen konnen 
auch andere Wirkstoff e zusatzlich in Mengen von 0,5 bis 5 %, 
vorzugsweise 2 bis 5 %» in die Mittel eingearbeitet werden. 
Daftir kommen verschiedene Stoff e in Frage, zum Beispiel Tetra- 
methylthiuramdisulf id, kondensierte beziehungsweise substitu- 
ierte Phenole, Dithiocarbamate, Diphenylather, 2-Mercaptobenz- 
thiazol, Salicylanilide, Triazine und Chloracetamid. 

Die erfindungsgemaBen Mittel sind geeignet, unerwiinschte und 
schadliche Organismen in waBrigen Systemen zu bekampfen be- 
ziehungsweise ihre Zahl wesentlich einzuschranken. Das be- 
trifft Algen, Pilze, Bakterien und Mollusken in kiinstlichen 
Oder natttrllchen Gewassern. Die Verwendung kann zum Beispiel 
in Industrieanlagen, in Kuhlkreislauf en, in Wasserreservoiren, 
In Abwassersystemen, in Abfliissen, zum Schutz von unter Wasser 
befindlichen Gegenstanden und zur Bekampfung von Schnecken, 
die zum Beispiel als Zwischenwirte der in tropischen und sub- 
tropischen Gebieten weitverbreiteten Schistosomiasis und 
anderer Parasitosen dienen, erfolgen. 

Die geringe Umweltbelastung durch die erfindungsgemaBen Mittel 
zeigte sich unter anderem auch bei toxikologischen Untersu- 
chungen, wobei Wasserproben, die mit den Wirks t off -Trag erst off - 
Systemen in Kontakt waren, auf Versuchstiere selbst bei halb- 
jahriger Verfutterung in Uberdosen keine negativen Auswirkun- 
gen hatten. 

Weitere Vorteile der Mittel liegen in der Variabilitat der An- 
wendung. So konnen die Wirkstof f-Tragerstoff-Kbmbinationen in 
verschiedensten Formen hergestellt und verwendet werden, zum 
Beispiel als Bander, Folien, Granulat, Blocke, Netze, Fasern, 
Pellets, Beschichtungsmittel u.a. mehr. Es ist haufig vorteil- 
haft, die Mittel so einzusetzen, dafi sie leicht wieder aus dem 
waBrigen System entf ernt werden konnen. Die Handhabung ist 
oinfaoh und unbedenklich. T)1 o Herstenung orfolgt nach ublichen 
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Verarbeitungstechnologien fur FVC unter Berucksichtigung der 
Wirkstoff eigenschaf ten. Diese erf indungsgemafien Mittel sind 
durcli die Eigensciiaf ten der verwendeten Wirkstoff-Trager- 
Systeme wie folgt gekennzeichnet : 

- Durch eine Sof ortabgabe von Wirkstoff 1m Kbntakt mifc Wassej? 

o 

in O bis 24 Stunden von 5 bis 50 ^ug/cm und Tag 

- und durch eine Dauerabgabe von 0,1 bis 3 ^ug/cm 2 und Tag f 
die je nach Wirkstoff art und -gehalt von einigen Monaten 
bis einigen Jahren anhalt. 



Ausf ubrup^sbeispiel 

Die folgenden Beispiele dienen der Erlauterung der Erf indung, 
ohne sie darauf zu bescbranken. 

Zunachst sollen in der Tabeile I die erf indungsgemaBen Mittel 
angegeben werden. Die Iviengenangaben beziehen sich auf 100 
Masseteile des Polymers. 
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Tabeile I 



Mitt el Wirkstoffe 
Nr. 



Teile in PVC Telle 
geloste 
Stoffe 



in Wasser 

ldsliche 

Stoffe 



Teile 



Tributyl- 
zinnoxid 



Dibutyl- 
phthalat 20 

Dioktyl- 
pathalat 17 



Natrium- 
chlorid 



20 



Tributyl- 
fluorid 

Tributyl- 
zinnoxid 

Thiuram ' 



4 

2 



Dioktyl- 
phthalat 30 



Natrium- 
chlorid 



Trlbutyl- 
zinnoxid 10 

2-Mercapto- 
benzthiazol 2 



Dioktyl- 
adipat 35 



Magnesium- 
sulfat 10 



Tributyl- 
zlnnbenzoat 5 

Thiuram 2 



Didode- 
cylphtha- 
lat 38 



Natrium- 
chlorid 



20 



Tributyl- 
zinnsali- 
zylat 10 



Dibutyl- 
sebazat 

Trikre- 

sylphos- 

phat 



20 



15 



Kalzium- 
chlorid 



10 



Tributyl- 
zinnoxid 



Dioktyl- 
adipat 



20 



Dibutyl- 
phthalat 15 



Natrium- 
chlorid 



30 



Tributyl- 
zlnnoxid 5 

Zn-diathyl- 
dithiocarba- 
mat 3 



Dimethyl- 
phthalat 25 

Dioktyl- 
sebazat 10 



Natrium- 
chlorid 



20 
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Fortsetzung Tabelle "I 



Mittel 
Nr. 


Wirkstoff e 


Teile 


in PVC 

geldste 

Stoffe 


Teile 


in Wasser 
losliche 
St off e 


Teile 


8 


Tributyl- 
zinnbenzoat 

Hexachloro- 
phen 


5 
5 


Dibutyl- 
phthalat 


35 


Natrium- 
chlorid 


10 


9 


Tributyl- 
zinnoxyd 

Simazici 


5 
3 


Didezyl- 
phthalat 


30 


Natrium— 
chlorid 


20 


10 


Tributyl- " 
zinnf luorid 


5 


Dibutyl- 
phthalat 


15 


Kalzium- 
chlorid 


20 




2 , -Hydroxy- 

c hi ord ip be oyl - 
ather 


3 


Dioktyl- 
phthalat 


20 







Beispiel 1 : 

Wirkstoff abgabe erf indungsgemaB verwendeter Mittel 
Priif met hod e 

Eriifkorper der Mittel 1 bis 10 aus Tabelle I der Abmessung 
0,5 x 2 x 3 cm werden mit Wasser in Kontakt gebracht (pro 
cm Oberflache 2 cn? Wasser) und die oach unterschiedlichen 
Zeiten in das Wasser diff undierte Wirkstof f menge analytisch 
erfaBt. Die Ergebnisse sind in Tabelle II angegeben : 
Diff usionsgeschwindigkeit in ^ug/cm 2 . d). Bei zwei Wirk- 
stofftypen sind die Werte nacheinander aufgefuhrt. 
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Tabelle II 



Mittel 
Nr. 


Diff u- 
sions- 
geschin- 

d i trice it 


Langzeitd iff us i o ns g e s chw i ndi eke it 




nach 


30 


(nach Tagen) 
120 240 


360 


1 




0*28 


0,25 


0,25 


0,18 


2 


37 + -4,2 


0,27 + -0,12 


0,24 + -0,11 


0,25 + -0,1 


0,22 + -0,1 


3 


50 -3,7 


0,30 -0,1 


0,30 -0,13 


0,28 -0,1 


0,28 -0,1 


A 
•t 


|*t* "™ 1 y 1 


0,24 -0,1 


0,27 -0,1 


0,23 -0,1 


0,22 -0,1 


5 


21 


0,27 


0,17 


0,23 


0,18 


6 


7,8 


0,17 


0,12 


0,12 


0,13 


7 


17 -2,8 


0,22-0,08 


0,24-0,09 


0,21-0,07 


0,20-0,05 


8 


12 -6,2 


0,20-0,15 


0,19-0,14 


0,22-0,11 


0,15-0,09 


9 


14 -1,7 


0,23-0,06 


0,20-0,04 


0,27-0,05 


0,20-0,07 


10 


5,9-5,2 


0,12-0,13 


0,13-0,11 


0,10-0,09 


0,10-0,10 


+ TBTO 


und TBTP 


als Summe 









Beispiel 2; 

Molluskizide Wirkung erf indungsgemafier Mittel 



Die molluskizide Wirkung wird bei gleichzeitiger Priif ung der 
Beeinf lussung des Biotops (Pische, Wasserpf lanzen) eriaittelt. 
Dazu werden in 25 1-Aquarien, die init gewaschenem Kies, gef il- 
tertem Leitungswasser und Wasserpf lanzen (Elodea spez. und 
Potamogeton spez.) versehen sind und bei Temper atur en zwischen 
+ 21 und 24- °C gehalten werden, wobei ein Wasserwechsel von 
5 1/h kontinuierlich erfolgt, bestimmte wirksame Oberflachen 
der Mittel (each Tabelle I) uber Zeitraume von 12 bis 18 Mona- 
ten eingebracht und die Wirkung auf eingesetzte Schnecken 
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(Biomphalaria glabrata), deren Laich und Pische (Lebistes 
reticulatus) in Abhangigkeit von der Einwirkungsseit ge- 
priift. 

Id regelmaBigen Zeitabstanden werden neue Schnecken und 
Pische eingesetzt. Parallel werden Bontrollversuche ohne 
erf indungsgemafie Mitt el durchgef iihrt. 
Die Bewertung erfolgt nach der Bonitur. 



Wirkung auf : 
Schnecken 



Schne ckenl a i ch 



Pische 



Pf lanzen 



0 keine Wirkung 

1 bis 20 % tot . 



2 bis 40 % tot 



3 bis 60 % tot 



4 bis 80 % tot 



5 bis 100 % tot 



keine Wirkung 

bis 20 % ge- 
schliipf te 
Schnecken tot 

bis 40 % ge- 
schliipfte 
Schnecken tot 

bis 60 % ge- 
schlupf te 
Schnecken tot 

bis 80 % ge- 
schliipf te 
Schnecken tot 

bis 100 % ge- 
schliipf te 
Schnecken tot 



unverandert 

geri nge 
Wirkung 



bis 50 % 
tot 



bis 100 % 
tot 



unverandert 

leicht ver- 

zogertes 

Wachstum 

erheblich 

beeintrach- 

tigt 

abgestorben 



Die Ergebnisse sind in Tabelle III dargestellt. 
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Tabelle III 



Mit- Wirkung auf Organismen (nach. Tagen) : 
tel 

Mr. Schnecken Schnecken- Fische Pflanzen 

laich t 

60 120 240 360 60 120 240 360 60 120 240 360 60 120 240 360 



1 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


0 


0 


0 


0 


1 


1 


1 


1 


2 


5 


5 




5 


5 


5 


5 


5 


0 


0 


0 


0 


2 


1 


1 


1 


3 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


0 


0 


0 


0 


2 


2 


1 


1 


4 


5 




5 


5 


5 


5 


5 


5 


0 


0 


0 


0 


1 


1 


1 


1 


5 


5 


5 


5 


.5 


5 


5 


5 


5 


0 


0 


0 


0 


1 


1 


1 


1 


6 


5 


5 


5 


4 


5 


4 


4 


4 


0 


0 


0 


0 


1 


1 


0 


0 


7 


5 


5 




5 


5 


5 


5 


4 


0 


0 


0 


0 


1 


1 


1 


1 


8 


5 


5 


5 




5 


5 


5 


4 


0 


0 


0 


0 


1 


1 


1 


1 


9 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


4 


0 


0 


0 


0 


1 


1 


1 


1 


10 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


4 


0 


0 


0 


0 


1 


1 


1 


1 



Beispiel 3: 

Fungizide and bakterizlde Wirkung erf indungsgemaBer Mit tel 

Die Priifung der bakteriziden und fungiziden Wirkung erf olgt 
in einem modif izierten Hemmhof test . Ein kleiner Wiirfel der 
Abmessung (0,5 x 0,5 x 0,5 cm) wird in eine Mai z- Agar -Nahr- 
losung eingebracht, die mit Bakterien und Pilzen beimpft sind. 
Testorganismen waren Escherischia coli (1), Staphyllokokkus 
aurens (2), Cadida albicans (3)» Trychophytoo mentagrophytes 
(4). Nach einer Bebriitungszeit von 6 Tagen bei einer Teraperatur 
von 37 °C bei Bakterien und 4 Wochen bei 22 °C bei Pilzen wird 
der Hemmhof in mm ermittelt # Die Wirksamkeit wurde nach ver- 
schiedenen Auslaugzeiten mit Wasser ermittelt. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle IV zusammengestellt. 
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Tabelle IV 



Mittel Wirksamkeit nach Tagen (Hemmhof in mm) 

Nr * 30 60 120 





Testorganismen 1 


2 


3 4 


12 3 


4 


1 


2 


3 


4 


1 


5 


14 


10 10 


6 12 12 


11 


4 


10 


' 8 


8 


2 


14 


19 


14 17 


14 20 12 


16 


12 


17 


15 


12 


.3 


12 


29 


23 27 


10 28 24 


21 


10 


26 


22 


24 




8 


17 


13 12 


9 16 11 


11 


9 


14 


12 


10 


5 


7 


14 


10 8 


6 14 9 


9 


7 


14 


9 


8 


6 


2 


10 


5 5 


3 9 4 


4 


3 


11 


3 


5 


7 


3 


14 


7 7 


3 12 6 


9 


3 


9 


6 


6 


8 


23 


24 


18 22 


21 20 17 


16 


18 


23 


17 


15 


9 




11 


9 5 


3 12 7 


6 


3 


8 


9 


4 


10 


20 


18 


22 17 


20 15 21 


15 


19 


17 


22 


14 



Beispiel 4; 

Algizide Wirkung erf indungsgemiiBer Mittel 

Die algizide Wirkung bei Verwendung der Mittel nach Tabelle I 
wird in Chi ore 11a- Al gen uberpriift. Dazu werden die Mittel 
mit Wasser in Kbntakt gebracht und daraus in untersctiied- 
lichen Zeitabstanden entnomniene UTasserproben zu standard!- 
sierten Algensuspensionen gegeben. Dazu werden 3 cm^ Auslaug- 
wasser in 80 cnr* Algensuspension gegeben. Die Hemmung des 
Algenwachstums wird nephelometrisch in Prozent gexnessen* Die 
Eigebnisse sind in Tabelle V dargestellt* 



BNSDOCtD: <DD 149302A I > 



Tabelle V 
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Mittel Hemmung des Algenwachstums (in % nach Tagen) 
Nr. 

30 60 120 240 360 



1 


97 


95 


92 


94 


90 


2 


108 


100 


95 


97 


94 


3 


100 


100 


100 


99 


100 


4 


97 


94 


95 


93 


89 


5 


94 


95 


93 


94 


90 


6 


87 


87 


89 


85 


80 


7 


100. 


92 


94 


97 


92 


8 


97 


92 


94 


90 


87 


9 


- 100 


■ 100 


100 


97 


98 


10 


99 


95 


96 


97 


90 
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